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La presents invention a pour dbjet un proc6d6 d'hydrocyana- 
tion de composes organiques insatur^s^^ Elle concerne plus parti- 
culi^rement un proc6d^ d*hydrocyanation die composes organiques 
insatur^s comportant au mo ins une double liaison ^thyl Unique par 
reaction de ce compost avec un eompos^ g^n^rateur d'acide cyanhy- 

drique. - . 

On connait le brevet d* invent ion frangais n^ 2.069.411 qui 
crit un proc^d^ d*addition d'acide cyaniiydrique ^ des ol^ fines en 
presence d'un complexe de nickel de valai^ie z6ro , Les catalyseurs 
peuvent Stre repr6sent6s par la formule Ni (^^3)3 <ians laquelle M 
pent repr^senter le phosphore et R un groupement aryle ou aryle 
substitud. Les catalyseurs peuvent etre pr^par^s ^ l*avance ou bien 

Stre formds in situ. Dans ce dernier cas, on utilise un compost 
du nickel divalent avec un ligand MRg et un agent r6ducteur. La 
reaction d«liydrocyanation pent Stre conduite avec ou sans solvant, 
Le solvant liquide k la temperature de reaction et inerte vis k 
vis des constituants du syst^me rdactionnel, est tou jours un com- 
post organique et en g^n^ral un hydrocarbure comme le benzene ou 
le styr^ne ou un nitrile comme l*ac6tonitrile on le benzonitrile 
qui dissout totalement l»ol6fine r^agissant. Dans beaucoup de cas, 
le ligand pent servir de solvant. La reaction s*effectu€ sans ajou- 
ter d*eau aux constituants du system*© catalytique. 

Un des inconv^nients majeurs de ee type deproc6d§ reside dans 
la difficult^ qu*il y a de s^parer aprds la fin de la reaction les 
produits d*hydrocyanation de la solution catalytique qui contient 
g^n^ralement plusieurs constituants (un complexe de nickel, un 
ligand phosphor^ en exc^s et un co-^satalyseur , gdn^ralement un 
acide de Lewis) en vue, notamment, de la r^utilisation de cette 
derni^re. Cette separation est delicate et imparfaite. On constate, 
notamment, une perte substantielle de catalyseur et ^galement la 
presence de catalyseur dans les produits d'hydrocyanation aprfes 
separation. 

On connait aussi 1* article de F.JOO et M.T. BECK (Reaction 
kinetics and catalysis letters Vol. 2 n*' 3 257-263 (1975)) qui con- 
cerne les travaux de ses auteurs relatifs k l»application d«une 
solution catalytique obtenue par melange d*une solution.aqueuse 
acide de Ru (III) et d» acide diphenylphosphino benzene m-sulfonique 
k l^bydrogenation d*acides ketocarboxyliques . 

La demanderesse a trouve un procede d'bydrocyanation d»un com- 
pose organique insature comportant au moins une double liaison 
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^thyl Unique par reaction du compost insatur^ avec un compost cholsi 
parsii le groupe comprenant l*acide cyanhydrique et les ccnapos^s 
g^n^rateurs d'acide cyanhydrique caract6ris6 en ce qu'on effectue 
la reaction en presence d*une solution aqueuse d^au moins une phos- 
phine r6pondant k la formule g6n6rale suivante : 



dans laquelle 

- Ar^ Arg et Ar^ qui peuvent Stre identiques ou diff 6rents re- 
pr^sentent des groupements aryles. 

- Yo Y« qui peuvent Stre identiques ou diff^rents repr^sen- 
tent des groupements choisis parmi : 

. Les radicaux alkyle ayant de 1 k 4 atomes de C 
, Les radicaux alkoxy ayant de 1 ^ 4 atomes de C 
, Les atomes d'lialog^nes 
. - CN 
. - NOg 

. - WL^ o«i Rj^ et Rg, identiques ou diff fronts repr6sentent 

un radical alkyle ayant de 1 4 atomes de carbone 
. - OH 

- M est un reste cationique d*origine aindrale ou organique 
choisi, de manifere que le compost (I) soit soluble dans l*eau, dans 
le groupe comprenant : 

-H + 

- les cations d6riv6s des m^taux alcalins ou alcalino-terreux 



sont choisis parmi le groupe comprenant les radicaux alkyle com- 
portant de 1 St 4 atomes de cartene et l*hydrogfene 

- les autres cations d6riv6s des m^taux dont les sels de l*aci- 




3^m3 



(I) 




de benzene sulfonique sont solubles dans l^eau. 



2338253 



- m^'j et sont des nombres entiers, Identlqaes ou diff^- 
rents, comprls entre O et 5 

- jXj^, n2 et sont des nombres entiers, Identiques ou diff^- 
rents, compris entre O et 3, au moins un d*entre eux ^tant sup^- 

5 rieur ou ^gal k 1, 

et en ce que la solution aqueuse de phosphine cent lent un compost 
d'un m^tal de transition. 

On peut citer comnie exempXes de m^taux dont les sels de I'aci- 
de benzene sulfonique sont solubles dans I'eau, le plomb, le zinc 
10 et l»6tain, 

Les phosphines pr^f^r^es sont celles oil 

- ^-^1' ^^2 ®* ^"^3 ^^^"^ groupements ph^nyle 

- Y^, et Y^ repr^sentent des groupements choisis parmi 
, Les radlcaux alkyle ayant de 1 & 2 atomes de C 

15 • Les radlcaux alkoxy ayant de 1 ^ 2 atomes de C 

V - CI 

- M repr^sente un cation cboisi parmi le groupe comprenant 

« Les cations d^riv^s de Na^ K, Ca, Ba 
20 . 

« Les cations t^ram^thylammonium, t^tra^thylafflmonium, t^tra- 
propylammonium, t^trabutylammonium 

- Bij^j ^2 ®* ™3 nombres entiers compris entre O et 3. 
Parmi celles-ci, les phosphines plus particulidrement pr4f^- 

25 r^es sont les sels de sotiium, de potassium^ de calcium, de baryum, 
d* ammonium, de t^tram^thylammonium et de t^tra^thylanuaonium, des 
(sulf ©phenyl) diph^nylphosphine , di(sulfoph6nyl) phenyl phosphine 
et tri (sulf oph^nyl) phosphine dans lesquelles les groupements SO^ 
sont de pr^f^rence en m^ta. 

30 On peut citer comme autres exemples de phosphi^ies de formule I 

pouvant §tre utilis^es selon le proc^d^ de 1* invention, les sels 
alcalins ou alcaliro-terreux, les sels d^ ammonium, les sels d* am- 
monium quaternaires, des (m-sulf oph^nyl) diph^nylphosphine ; (p-sul- 
f oph^nyl) diph^nylphosphine ; (m-sulf o , p-m6thyl phenyl) di (p-m6thyl- 
35 phenyl) phosphine; (m-sulf Oy p-m^thoxyph4nyl)di(p-m^thoxyph4nyl) 
phospbine ; (m-sulf o, p-chloroph4nyl ) di (p-chlor oph^nyl) phosphine ; 
di (m-sulf oph^nyl) phenyl phosphine ; di (p-sulf oph^nyl) phenyl phosphine ; 
di (m-sulf o, p-m6thylph6nyl) (p-m^thylph^nyl) phosphine ; di (m-sulf Or 
p-m6thoxy phenyl) (p-mdthoxy phenyl) phosphine ; li (m„-sulf o , p-chloro- 
phenyl) (p-chloroph^nyl) phosphine ; tri (m-sulf oph^nyl) phosphine ; 
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tri (p-sulf oph^nyl) phosphine ; (tri (p-sulf oph^nyl) phosphine ; tr i (m- 
sulfo, p-m6thylph6nyl)phosphine ; tri(m-sulfo, p-m^thoxyph^nyl) phos- 
phine; tri{m-sulfo, p-chloroph^nyDphosphine ; (o-sulfo, p-m6thyl- 
ph6nyl) (m-sulfo, p-.m6thyl) (m,m*-disulfo, p-m6thyl)phosphine ; 

5 (m-sulfoph6nyl) (m~sulfo, p-chloroph^nyl) (m,m» -disulfo, p-chloro- 
phenyl) phosphlne • 

Comme pr^cis§ pr^cddemment , on peut utilxser un melange de ces 
phosphines. En particulier on peut utiliser un melange de phosphine 
mono^ di et tri m^ta sulfon^ee^*. 

10 0^ utilise de pr^fdrence coiame composes des m^taux de transi- 
tion ies composes du nickel, du palladium et du fer» On utilise 
des composes solubles dans l^eau ou capables de passer en solution 
dans les conditions de la reaction. Le reste 116 au m^tal n'est pas 
critique d^s 1* instant qu'il satisfait k ces conditions, 

15 Parmi les composes pr6cit6s, les composes les plus pr^fdr^s sent 
ceux du nickel .On peut citer k titre d'exemples non limitatifs : 
- Les composes dans lesquels le nickel est au degr6 d^oxyda- 
tion z6ro comme le t^tracyanonickelate de potassium (NljCN^) , le 
bis (acrylonitrile) nickel jz^ro, le bis (cyclooctadidne l^S)^ nic- 

20 3:es d^rivds contenant des ligantls du groupe VA comme le t6- 

trakis (tripli<5nyl -phosphine) nickel a^ro. Dans ce dernier cas le 
compost peut etre dissoui dans un solvant non miscible k Teau com- 
me le toluene, une solution aqueuse de phosphine sulfon^e extrait 
une partie du nickel en d^veloppant une coloration rouge dans la 

25 solution aqueuse qui d^cante . : 

- les composes du nickel comme les acetate *, carboxylate i, carbona- 
te, bicarbonate, borate , bromure , chlorure , citrate, thiocyanate, 
cyanure , formiate, hydroxyde , hydrophosphite , phosphite, phospha- 
te, et d6riv6s, iodurer, nitrate, sulfate, sulfite , aryl et alkyl 

30 sulfonates. 

II n'est pas n^cessaire que le compos^ du nickel soit lui meme 
soluble dans l*eau. Par exemple le cyanure de nickel peu soluble 
dans l^eau se dissout tr^s bien dans une solution aqueuse de phos- 
phine . 

35 Quand le compost du nickel utilise correspond. k un 6tat d'oxy- 

dation du nickel sup^rieur k O, on ajoute au milieu r^actionnel un 
r^ducteur du nickel r6agissant pr6f ^rentiellement avec le nickel 
dans les conditions de la reaction. Ce rdducteur peut Stre organi- 
que ou mineral. On peut citer comme exemples non limitatifs le 

40 BH.Na, la poudre de Zn, le magnesium, le BH^K et les borohydrures 
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de pr^f^rence solubles dans I'eau, 

Ce r^ducteur est ajout6 en quantity telle que le nomlare d' Equi- 
valents oxydor^duction est comprls entre 1 et lO, Des valeurs in- 
^drieures it 1 et sup6rieures k 10 ne sont toutefois pas exclues. 
5 Lorsque le compost du nickel utilise correspond k I'Etat d*oxy- 

dation O du nickel, on pent Egalement ajouter un r^ducteur du type 
de ceux pr^cit^s mais cet ajout n*est pas iap6ratif . 

Lorsqu'on utilise un compost du fer, les mSmes r^ducteurs eon- 
viennent, Dans le cas du palladium, les r^ducteurs peuvent Stre, 
10 en outre, des dlSments du milieu rSactionnel (pliosphine, solvant, 
define) . 

Les phosphines sulfonics utilisEes dans le proc^dE selon la 
pr^sente invention peuvent Stre pr^par^es en appliquant les procE- 
dds connus.Ainsi,conform6ment ^ 1 » enseignement de H. SCHINDLBATJER, 
15 Monatsch. Chem.96, pages 2051-2057 (1965) , on pent preparer le sel 
de sodium de la (p-sulf oph^nyl) diph^nylphosphine en faisant r^agir, 
en presence de sodium ou de potassium, du p-chlorobenz^ne sulfona- 
te de sodium avec la diph^nylchlorophosphine . Selon la m^thode d^- 
crite dans J, Chem.Soe., pages 276-288 (1958) et dans le brevet 
20 anglais n*" 1 066 261, on pent preparer des ph^nylpliosphines de 

formule (I) en faisant appel k la reaction de sulfonation de noyaux 
aromatiques k I'alde d'ol^um, puis en proc^dant k la nediralisation 
des groupes sulfoniques formfe au moyen d'un d^riv^ basique appro- 
pri^ d*un des m^taux que repr^sente M dans la formule (I). La phos- 
25 phine sulfon^e banite obtenue peut contenir en melange I'oxyde de 
pbospbine sulfon^e correspondant , dont la presence n^est cependant 
pas gSnante pour ex§cuter le proc6d6 d'hydrocyanation selon la pre- 
sent e invention, 

Le proc6d6 selon 1* invention s'adresse plus particuli^rement 
30 k des composes organiques non satur^s ayant de 2 k 20 atomes de 
carbone, comportant au moins une double liaison 4thyl6nique. On 
peut citer k titre d'exemples les monool^fines comme l*4thyl^ne, 
le propylene, le butfene-1, le m6thyl-2 but6ne-l, le butdne-2, le 
penttoe-1, le pentdne-2, l»hex6ne-l, l*^thyl-3 hex^ne-1, le pro- 
35 pyl-2 hex6ne-l, l»hex6ne-2, l*hept6ne-l, l»oct6ne-l, l*oct^ne-3, 
le dim§tbyl-4,4 nonfene-1, le d^c^ne-l, le d^c5ne-2, le propyl-6 
d6c^ne-l, l«und6cfene-3, le dod^c^ne-l, le t^trad4c^ne-5, l«octa- 
d^c^ne-l, l»octad^c§ne-2 3 les cyclool^f ines comme le cyclohex^ne 
et m^thylcyclobex^n^; les monool^fines substitutes comme le pen- 
40 t^ne-4 nitrile, le pent^ne-3 nitrile, le styr6ne, le m6tliyl-2 bu- 



6 



2338253 



t6ne-3 nitrile, le methyl styr^ne; les dioldfines comme le butadie- 
ne, le piperylfene, lUsopr^ne, l»hexadifene-l,5, le 1,4 cycloocta- 
di^ne. 

La solution catalytique utilis^e pour l^hydrocyanation selon 
5 l» invention peut gtre pr^form^e avant son introduction dans la 
zone de reaction, par exemple par addition la solution aqueuse 
de la phosphine de formule (I), de la quantity appropri^e de com- 
post du m^tal de transition choisi et ^ventuellement du r6ducteur, 
II est 6galement possible de preparer la solution catalytique ''in 
10 situ" par simple melange de ces divers constituants. La quantity du 
compost non satur^ ajout^au melange n*est pas critique. 

La quantity de composes du nickel utilis^e est choisie de telle 
sorte que le nb d»atome gramme de m^tal dl^mentaire par litre de 
solution r^actionnelle soit comprise entre 10"^ et 1 de pr6f6rence 

15 entre 0,005 et 0,5. 

La quantity de phosphine de formule (I) utilis6e pour preparer 
la solution r^actionnelle est choisie de telle sorte que le nb de 
moles de ce composd rapports k 1 atome gramme de m6tal ^l^mentaire 
soit compris entre 0,5 et 2000 et de pr6f6rence de 2 ^ 300. 

20 On op^rera k un pH inf drieur k 12 et de pr^f^rence compris 

entre O et 9. 

Le pH recherche peut Stre obtenu par addition de "modif ica- 
teurs de pH" qui peuvent Stre des acides comme des acides min^raux 
et 61^ments du groupe III A, comme I'acide borique, du groupe IV A, 

25 comme l^acide carbonique, du groupe VA, commd l»acide phosphorique, 
et acides du phosphore + 5 et + 3, I'acide ar Sonique, du groupe VI A, 
comme l»acide sulfurique, sulfureux, alkylsufonique ,du groupe 
VII A, comme l^acide f luorhydrique , chlorhydrique, bromhydrique, 
io^^ydrique; des acides organiques comme l*acide trifluo^om^hane 

30 sulfonique, l^acide trifluoroac^tique, les acides arysulfoniques 
alkylsulfoniques, acide ac6tique, acide carboxylique ; des bases 
hydroxydes des m^taux alcalins,alcalinoterreux, l«ammoniaque, les 
amines alyphatiques, aromatiques ou une solution tampon correspon- 
dant k des neutralisations partielles des melanges des acides et 

35 bases pr6cit6s, 

Bien que la reaction soit conduite k partir de solution aqueu- 
se de phosphine, -il peut etre avantageux de rajouter un solvant or- 
ganique inerte. On pourra utiliser un solvant non mlscible k l»eau 
qui pourra Stre celui de 1» extract ion ult^rieure, ou un solvant 

40 miscible k l»eau dans le cas, notamment, d^hydrocyanation d'ol^fi- 



2338255 

nes peu solubles dans l*eau. 

On peut citer comme examples de solvants miscibles k l^eau 
I'alcool m^thylique, I'alcool ^ttiylique, l*alcool propylique, 
l*alcool isopropylique, 1* acetone, l*ac6toiiitrile, l»6ther methyl- 
5 lique du di^thyl^ne glycol at le dimdthoxydthane at comme examples 
de solvants non miscibles k l*eau le benzene ^ le benzonitrile, 
I'ac^toph^none, l*6ther ^thylique, I'^ther propylique, l*6ther iso- 
propyline, 1* octane, la mdthyl6tIiylc6tone et le propionitrile , 

La temperature ^ laquelle est conduite la reaction peut varier 
10 dans de larges limites. Plus particuli^rement , on op6re k des tem- 
peratures mod^rees inf^rleures k 200''C. On op^re de preference 
entre 20 et 125*'C. 

Les generateurs d'acide cyanhydrique pouvant etre utilises dans 
le procede selon 1' invention sont par exemple les cyanhydrines et 
15 les cyanures, 

L'acxde cyanhydrique est utilise sous forme gazeuse ou liqui- 
de ou dans un solvant miscible et non miscible ou encore en solu- 
tion dans 1' define k hydrocyaner • 

Une mani^re pratique de mettre en oeuvre le precede de l^in- 
20 vent ion consiste k charger dans un reacteur convenable apres 1^ avoir 
purge k I'aide d^un gaz^inerte (azote, argon) soit la solution 
aqueuse catalytique prealablement formee soit les divers composants: 
phosphine en solution dans l*eau, le compose du metal de transition, 
avec eventuellement le reducteur, la modificateur de pH et le sol— 
25 vant organique. On charge le compose organique insature. On porte 
le reacteur k Isl temperature de reaction avant ou apres 1* intro- 
duction de 3?acide cyanhydrique qui lui-meme peut etre introduit 
mvant, apres ou simultanement au compose non sature. 

Apr^s arrSt de la reaction, on refroidit k la temperature am- 
30 biante. Le contenu du reacteur est soutire et il suffit ensuite 
d*isoler le produit de la reaction en procedant k une decantation. 
et eventuellement k une extraction k l*aide d*un solvant convenable 
tel que par exemple les solvants non Kiscibles precites. 

La solution aqueuse residuelle peut etre recyciee dans le reac- 
35 teur pour catalyser une nouvelle operation d*hydrocyanation, Le 
precede de 1^ invention convient particulierement bien k une mise 
en oeuvre continue. La solution aqueuse peur egalement rester 
dans le reacteur, les produits organiques etant alors soutires. 
On a constate que l^emploi comme syst^me catalytique d*une 
40 solution aqueuse de phosphine de formule I contenant un compose 
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d^un mdtal de transition permet d'obtenir des rendements en nitrile 
d^passant. 80 % par rapport k I'acide cyanfaydrlque disparu. 

On constate aussi que la selectivity de la reaction exprim^e 
par le pourcentage de dinitrile lin^airer contenu dans les compo- 
5 s6s formes k partir de composes insatur^s lin^aires comme le pentd- 
ne-3 nitrile atteint 92 %. 

On constate de plus que la Vitesse de reaction est ^ande« 

Un autre avantage important du proc6d6 selon 1» invention reside 
dans le fait que les produits d*hydrocyanation sont trfes facilement 
10 s^parables du milieu r^actionnel et du fait que la solution cataly- 
tique peut etre recycl^e telle quelle pour catalyser une autre reac- 
tion d^hydrocyanation. En effet, les produits d'hydrocyanation sont 
simplement d^cant^s ou extraits en fin de reaction comme on l*a vu 
plus haut. De plus on peut recycler la phase aqueuse contenant le 
15 compose du metal de transition sans observer de perte de constituant 
de la part du syt^me catalytique et par consequent sans observer de 
perte d'activite. 

Les exemples qui suivent illustrent 1* invent ion sans toutefois 
la limiter. 
20 Exemple 1 

A) Preparation du sel de sodium de la tri (metasulfophenyDpbos- 
phine . 

Dans un ballon de 2 litres equipe d*un systeme d* agitation cen- 
trale, d*un thermom^tre, d»un refrigerant aseendant et refroidi ex- 
25 terieurement par un melange de carboglace et d» acetone, on charge 
un litre d'oieum k 20 % en poids d^anhydride sulfurique, puis on 

PglCge le ballon k l*aide d' argon, agitation est mise en route et 
on introduit ensuite en 11 nm 100 g de triphenylphosphine en main- 
tenant la temperature en dessous de 14^C. Une fois 1» addition ter- 

30 minee, on continue 1* agitation du milieu k la temperature ambiante, 
entre 20 et 26** C pendant 62 heures. La masse r6actionnelle est ver- 
see avec precaution dans un ballon de 10 1 contenant 2 1 d'eau 
et 4 kg de glace. Cette solution est neutralisee k 50°C par 6,2 kg 
de baryte octahydratee ajoutee avec 4 litres d*eau. Le precipite 

35 est filtre, lave par 4 litres d'eau. Les filtrats et les eaux de 
lavage sont reunis et concentres k sec, le produit blanc (A) obte- 
nu est seche sous 0,1 mm de mercure, il pfese 158 g. On dissout 
141 g de ce produit dans 2 litres d»eau, puis on fait passer la 
solution obtenue sur une colonne contenant un litre de resine acide 
fort echangeuse d*ions (acide sulfonique) connue sous la denomina- 

40 

. f ' 
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tion commerclale Amberlite IR*1204, on lave la r^sine avec de I'eau, 
la solution est concentr^e k 500 cm3 et neutralis^e par 58 cmS d^une 
solution de soude 10 La solution est concentr^e k sec, le solide 
est lav6 par 1 litre de methanol froid, puis k chaud par 300 cm3 de 
5 methanol pendant 1 heure k reflux. Apr 6s filtration et s^chage, on 
obtient 53,2 g de produit blanc (B) . 

Les r^sultats de l*4tude de ce solide (B) par analyse cent^sima- 
les (determination des teneurs en H, S, P) , par spectroscopie in-* 
frarouge, par resonance magn^tique nucl6aire de l^liydrog^ne et du 
10 phosphore et par dosage chimique du phosphore trivalent et des grou- 
pements sulfonates par ^change d*ions, indiquent qu*il s^agit d^un 
melange de sels trisodiques de la tri (m^tasulf ©phenyl) phosphine 85 % 
et de l*oxyde de tri(m6tasulfopli^nyl)phosphine 15 %. 
Le produit A est le sel de baryum da produit B» 
15 La composition du melange de sels est variable avec la tempera- 
ture et la dur^e de la reaction de sulfonation. En operant I'addition 
de la triph^nyl phosphine k une temperature de 30°C environ puis en 
continuant k agiter le milieu k cette temperature pendant une ving- 
taine d'lieures, on isole un melange contenant 80 % en poids de sel 
20 de solution de la tri(metasulfophenyl)phospiiine. En operant k 40^C, 
pendant 24 iieures^ le melange de sels obtenu tltre 60 % en poids 
de sel de sodium de la tri(metasul£ophenyl) phosphine* Dans ces deux 
derniers cas les sels de sodium sont isoies par hydrolyse de la mas-« 
se react ionnelle puis neutralisation k la soude, le sulfate de so- 
25 dium moins soluble dans l*eau est separe en partie par filtration 

puis compl^tement en traitant les residus de filtrat par le methanol. 

L* effluent de la colonne de resine contient la forme acide de 
la phosphine sulfonee. La preparation des differents sels pent s*ef- 
fectuer par neutralisation avec la base contenant le cation ou par 
30 un sel d^acide faible volatil. 

B) Preparation d*une solution aqueuse de catalyseur. 
Dans un flacon de 10 cm3 purge k 1' argon on charge 
2,56 g de sel sodique de la tri(metasulfophenyl) phosphine ti- 
trant 85 % en poids de sel pur 
35 0,178 g de chlorure de nickel hexahydrate 
3 cm3 d*eau. 

On ajoute k cette solution 1 cm3 d*eau contenant 0,056 g de boro- 
hydrure de sodium. On obtient une solution de couleur rouge sombre. 
Le flacon est ferme k l^aide d'un bouchon en caoutchouc au travers 
40 duquel des preievements k la seringue peuvent gtre effectues. 
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C) Hydrocyanation du pent^ne-S nit r lie « 

Dans un tube en verre (dans les examples saivants le tube en 
verre sera not^ "tube (ex.1) ), de 10 cmS en atmosphere d'argon 
viss^ par un bouchon en bak^lite avec pastille en caoutchouc per- 
5 mettant des Injections de liquides k la seringue et muni d*un 
barreau magnet ique en rotation, on introduit successivement : 
1 cm3 de la solution aqueuse de catalyseur du paragraphs B 
25 microlitres d»une solution d*acide cyanhydrique it 9,3 moles/1 
dans l^^thanol (solution S) . 
10 Le tube est plough dans un bain d*huile dont la temperature est 

maintenue k 80°C. On charge aus*iit6t 0,5 cm3 de pent%ne-^3 nitrile, 
on observe 2 phases: une phase aqueuse plus dense contenant le ca- 
talyseur et une phase organique surnageante dans laquelle les appa- 
ritions d*adiponitrile (ADN) et de methyl glut aronlt rile (MGN) sent 
15 constat^es par dosage chromatographique sur des pr^l^ements. Au 
cours de I'essai on ajoute de l*acide cyanhydrique (solution S) , 
Le tableau ci-dessous indique les conditions de ces additions et 
les r6sultats, 1* instant de la charge de pentene-3 nitrile ^tant 
pris comme d^but de reaction • 



25 



Temps de reaction 
en mn 


Addition de solu- 
tion S en microli- 
tres. 


Dosage de dinltrlle dans 
la phase surnageante 


AUN/g/l 


MGN g/1 


0 




0 


0 


3 




4.3 


0,7 


10 




26 


4,2 


IS 




43 


10 


16 


25 






25 




65 


24 


26 


25 






35 




92 


36 


36 


25 






45 




132 


56 



La phase surnageante contient la majeure partie des dinitriles^ 



35 foriiBS, elle ne contient pas de catalyseur. 
Exemple 2 

Dans un tube (ex.1) on charge : 

0,357 g de sel sodique de la tri(m4tasulfoph4nyl)phosphine ti 
trant 62 % en poids de sel pur 
40 1 cm3 d'eau 
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0,02 g de sulfate de nickel heptahydrat^ 

0,0076 g de borohydrure de sodium 

1 cm3 de styr^ne 

0,5 cm3 d^dthanol 
5 16 microlxtres d*uiie solution d'acide cyanhydrique ^9,3 mo- 

les/1 dans l^^thanol. 

Le tube est plong6 dans un bain d'huile dont la temperature est 
maintenue k SO'^C. Aprfes 1 h 30 de reaction, la phase surnageante 
contient par rapport au styr^ne 1,5 % de plienyl-2 propionitrile . 
10 On ajoute tilors 16 microlitres de la solution d'acide cyanhydrique 
puis 15 mn apr^s 50 microlitres. Une heure et 45 mn apr^s cette 
addition la phase surnageante contient par rapport au styrfene 5 % 
de phenyl 2 propionitrile dos6 par chromatographie en phase vapeur. 
Exempile 3 

15 Selon I'exemple 2 on ramplace le styrdne par l»hexfene-l et on 

effectue l*hydrocyanation dans les mSmes conditions. La phase sur- 
nageante contient en fin d«op6ration 3,3 % de mononitriles satur^s 
^ 7 atomes de carbone, 
Exemple 4 

20 Dans un autoclave de 12,5 cm3 parcouru par un courant d« argon 
on charge : 

0,357 g de sel sodique de la tri(m6tasulfophdnyl)phosphine ti- 
trant 62 % en poids de sel 

0,024 g de sulfate de nickel heptahydrat^ 
25 0,0076 g de borohydrure de sodium 
0,5 cm3 d*6thanol. 

L» autoclave est refroidi k - SO'^C, on introduit 2,5 cm3 de bu- 
tadiene liquide puis 100 microlitres d*une solution d'acide cyanhy- 
drique 9,3 molesA <aans I'^thanol, L» autoclave est ferm6 et chauf- 
30 f6 k 80^0 et plac6 sur un agitateur k secousses pendant 4 heures. 
Aprfes refroidissement et d4gazage du butadifene, on recueille un 
milieu r^actionnel k deux phases, on extralt par 2 fois 5 cm3 
d'^ther; une grande partie de l*6ther est distill^e. Par dosage 
chromatographique on constate que l^acide cyanhydrique a 6t6 trans- 
35 forme quantitativement en nitriles ethyl^niques dont 81 % de pen- 
tene-3 nltrile. Des traces de nitrile insatur^ en 9 atomes de car- 
bone sont mis en Evidence. 
Exemples 5, 6, 7, 8 

A) Preparation d*une solution aqueuse de catalyseur. 

40 Solution A 
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Selon la procedure de l^exea^le 1 on prepare une solution con- 
tenant : 

5 cittS d'eau 

5 milliraoles de sel sodique de la trl(m6tasulf oph6nyl)phosphine 
5 brute titrant 85 % du poids de phosphine pure 

1,25 millimole de chlorure de nickel hexahydrat6 
2,5 millimoles de borohydrure de sodium« 

B) Hydrocyanation de pent6ne-3 nitrile k teap6rature avbiante. 

Exemple 5 

10 Dans un tube (ex.l) on charge 1 cm3 de solution A, 0,6 cmS 

d'eau et 0,5 cm3 de pentdne-3 nitrile puis 15 microlitres d*une so- 
lution d^acide cyanhydrique ^9,3 moles/1 dans l*6thanol. Apr^s 80 
mn de reaction la solution surnageante contient 8,3 g/1 d'adiponi- 
trile et 0,7 g/1 de mdthylglutaronitr ile . Aprte 255 mn elle contient 

IS 18 g/1 d»adiponitrxle et 1,7 g/1 de methyl glutaronitrile , Le rap- 

PO-t .,th;?g?Saronitrile ^^^^^^^ ^ 

Exemples 6, 7^ 8 

Dans trois tubes diff6rents et selon 1» exemple 5, on remplace 
0,5 cm3 d^eau par : 
20 0,5 cm3 d'acide sulfurique St 1 mole/1 (exemple 6) 

0,5 cm3 d*une solution contenant 0,25 moleA de ^2^^ et 
0,25 mole/1 de NagHPO^ (exemple moles/1 

0,5 cm3 d*une solution de carbonate /(exempxe o) et on ajoute 
les memes quantit^s de solution catalytique et de r^actifs. 
25 Apr6s 70 heures de reaction les solutions sumageantes sont 

dostes; elles contiennent : 

Adiponitrile M6thylglutaronitrile 
Exemple 6 : 7,4 g/1 1,6 gA 

Exemple 7 : 30,4 g/1 8,6 g/1 

30 Example 8 : ll,8 g/1 9,6 g/1 

Exemple 9 

Une solution aqueuse de catalyseur est pr6par6e selon 1* exem- 
ple 1. 

Dans un tube (ex.l) on cbarge : 
35 1 cm3 de solution catalytique 

0,5 cms d*une solution provenant du melange volume k volume 
d*une solution ^4,5 moles/1 d»acide phosphoreux et d»une solution 
k 3 moles/1 de sonde 

25 microlitres d»une solution alcoolique d»acide cyanhydrique 

40 a. 9,3 moles/1. 



13 ... 

2338253 

Le tube esrt plonge dans un bain d'huile dont la temperature est 
maintenue a 80^ Des que la temperature du tube atteint 80® C, on ajou- 
te 0,5 cm3 de pentene-3 nxtrlle. Apres 2 mn de reaction, la solution 
surnageante contient l4,4 g/l d'adiponitrile et 1,15 g/l de methyl- 

5 glut arc nit rile. Apres 8 mn de reaction, la solution surnageante contient 
21,8 g d'adiponitrile et 2 g de methylglutaronitrile. Tout en maintenant 
la temperature a 80** C on ajoute a nouveau en plusieurs fois 250 micro- 
litres de la solution d'acide cyanhydrique et 0,2 g de borohydrure de 
sodium. Apres 8 heures de reaction, la solution surnageante contient 

10 312 g/l d'adiponitrile et l60 g/l de methylglutaronitrile. 
Exemple 10 

Dans un tube (ex. l) on charge : 0,49 g de sel sodique de la 
tri(metasulfophenyl)phosphine titrant 85 % en poids de sel pur, 1 cm3 
d'eau, 0,073 g de chlorure de nickel hexahydrate , 0,OlO g de zinc en 
15 poudre. 

Le tube est plonge dans un bain d'huile dont la temperature est 
maintenue a 80** C (temps zero) • Des que la temperature du tube atteint 
80* C on ajoute 0,5 cm3 de pentene-3 nitrile- Apres 20 mn a 80** C, on 
ajoute ensuite 2 fois 30 microlitres d'une solution d'acide cyanhydrique 

20 a 9,3 moles/1 dans le methanol aux temps de reactions suivants : 35 mn, 
175 mn puis 120 microlitres au temps 230 mn. Au temps 235 mn, la 
solution surnageante contient 8,5 96 d« adiponitrile et 8,1 % de methyl- 
glutaronitrile. 
Exemple 11 

25 Dans un tube (ex. 1) on charge : 

- 0,49 g de sel sodique de la tri(metasulfophenyl)phosphine titrant 
85 % en poids de sel pur, 

- 1 cm3 d'eau, 

- 0,073 g de chlorure de nickel hexahydrate, 
30 - 0,010 g de magnesium en poudre. 

Le tube est plonge dans un bain d'huile dont la temperature est 
maintenue a 80<» C. Des que la temperature du tube atteint 80*» G, on 
ajoute 0,5 cm3 de pentene-3 nitrile. Apres 20 mn de reaction, la solu- 
tion surnageante ne cnntient pas de dinitrile. On ajoute ensuite de 
35 l»acide cyanhydrique selon la procedure de 1" exemple 9* Apres 235 mn la 
solution surnageante contient 2,3 % d»adiponitrile et 2,7 9^ de methyl- 
glut ar onit r il e • 
Exemple 12 

Preparation d«un complexe (A) de nickel soluble dans l«eau. 
40 Dans un tube de Schlenke de 50 cm3 on charge sous argon : 
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0,375 g de bisCcyclooctadifene 1,5) nickel 

5 cm3 d'^thanol, 

Dans un Erlen parcouru par un courant d* argon on charge 
3,30 g de sel trisodique de la tri (sulf oph6nyl) phosphlne de 
5 puret^ sup^rieure & 95 % 
17 cms d^eau 
25 cm3 d*^thanol. 

On coule le contenu de 1' Erlen dans le tube de Schlenke, une 
coloration rouge se d^veloppe, on agite pendant 2 heures* Le len- 
10 deniain (15 iieures apr^s) on chauffe k Ebullition et on concentre 
la solution trbs color 6e k sec et on s^che sous vide de 0,1 mm 
de mercure pendant 4 heures. 

Le poids du produit obtenu est de 3,35 g et ce produit est le 
t^trakis (sel trisodique de la tri(aEtasulfoph6nyl)phospIiine) nickel 
15 z^ro (analyses cent^simales; dosage k I'iode: on constate un pre- 
mier virage correspondant k une oxydation du nickel (disparition 
de la coloration), un deuxi&me virage correspondant k I'oxydation 
de la phosphine; apr^s neutralisation de I'acide iodhydrique formd 
lors de l*oxydation de la phosphine, on constate en atilieu basique 
20 la precipitation d*hydroKydo de nickel; l'i§tude par RUN ;v (phos- 
phore 31) de solutions hydroalcooliques h - 40^*0 permet de mettre 
en Evidence que la phosphine est en grande partie complexEe'^ 

L*Etude RMN (phospbore 31) de solution aqueuse de chlorure de 
nickel et de phosphine (avec un rapport phosphine/nickel de 6) et 
25 de borohydrure de sodium (avec un rapport bore/nickel de 2), k 

temperature ambiante permet de mettre en Evidence un Echange rapi- 
de de ligand. Par refroidissggent k - 40^C aprEs avoir ajoutE de 
l^alcool Ethylique 1 ' Echange7piiosphine est lent; on observe 2 phos- 
phines libres pour 4 phosphines complexEes, 
30 - Hydrocyanation du pentEne-3 nitrile. 

Dans un tube (ex«l) on charge : 

1 cm3 d^eau 

0,276 g du complexe (A) , 

On obtient une solution rouge intense limpide. On charge 16 
35 niicrolitres de la solution d^acide cyanhydrique k 9,3 moles/1 dans 
I'Ethanol puis 0,5 cm3 de pentfene-3 nitrile. AprEs 4 heures de rE- 
action k tempErature ambiante k 24^C, la solution surnageante con- 
tient 6,8 g/1 d« adiponitr ile et 1,2 g/l de mEthylglutaronitr ile . 

- PrEparation du sel trisodique de la tri(mEtasulfophEnyl)phos- 
40 phine de puretE supErieure k 95 %. 
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Pour la preparation du complexe il est souhaitable de preparer 
une phosphlne pure. 

On op6re avec les mSmes charges que I'exemple 1 (A) sais en 
effectuant la sulfonation k une temperature comprise entre 18 et 
5 20^C pendant 48 iieures. La masse r^actionnelle est ensuite hydroly- 
s^e dans 4 kg de glace. 

La solution est amende ^ pH -« 7 par 3,98 1 de sonde 10 N, 
On obtient alors 7,5 1 de solution homog^ne. La majeure partie du 
sulfate de soude est eiimin^e par addition de 3 litres de methanol. 
10 Le filtrat concentre k sec contient les phospiiines et du sulfate 
de soude (ce produit brut peut etre envoys directement dans une 
solution aqueuse pour effectuer des reactions d'hydrocyanation) « 

Le produit brut est lave par 1 litre de methanol; le filtrat 
concentre k sec conduit k un premier Jet de 63,4 g contenant un 
15 melange de phosphines di et trisulfonees, L^insoluble est traite 
k chaud par quatre fois 2,2 litres de methanol k lO % d^eau, ce 
nouveau filtrat concentre k sec conduit k un deuxi^me Jet de 136,9 g. 
On prend 134 g de ce deuxidme Jet que l*on disperse dans 140 cm3 
d*eau distiliee, apr^s agitation le filtrat est Jete dans 900 cm3 
20 d* acetone, le precipite est filtre, seche k l*etuve k 80°C k poids 
constant * poids : 58 g, 

Le produit est le sel trisodique de la tri(metasulfophenyl) 
phosphine k plus de 95 % de purete, L'addition d^une solution d'io- 
de k une solution aqueuse de cette phosphine lib^re quantitative- 
25 ment le sel trisodique de l*oxyde de la tri(metasulfophenyl) phos- 
phine et de l*acide iodhydrique, 
Exemple 13 

Dans un tube (ex.l) on charge : 

1 cm3 d*eau et 0,25 cm3 d^ethanol 
30 0,4 millimole de sel trisodique de la tri(sulfophenyl) phosphine 
k plus de 95 % de purete (exemple 12) . 

0,1 millimole de bis(cyclooctadiene 1,5) nickel. 

On chauffe k SO^C pendant une demi-heure. On constate 1 'appari- 
tion d*une coloration rouge intense, Apr^s refroidissement on char- 
35 ge 16 microlitres de la solution d^acide cyanhydrique ^9,3 moles/1 
dans l^ethanol puis 0^5 cm3 de pentene-3 nitrile. lie tube est plon- 
ge dans un bain d*huile dont la temperature est maintenue k 80°C, 
apres 30 mn de reaction la phase surnageante contient 4,5 g/1 
d*adiponitrile et 2,6 g/1 de methylglutaronitrile , 
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Exemple 14 

Une solution aqueuse die catalyseur est pr^par^e selon 1* exem- 
ple 1. 

DaBS un tube (ex.1) on charge : 
5 1 cms de solution aqueuse de catalyseur 

0,5 cm3 de benzene 

25 microlitres d*une solution d»acide cyanhydrique ^9,3 moles/1 
dans If^tbanol 

0,5 caaS de pent6ne-3 nitrile, 
10 Le tube est plong^ dans un bain d'huile dont la temperature est 
maintenue k SO^'C. Aprfes 1 beure de reaction la solution surnageante 
contient 31 g/1 d*adiponitrile et 20 g/1 de m^thylglutaronitr ile • 
Exemple 15 

- Preparation du sel disodique de la di(metasulfoph6nyl) phenyl- 
15 phosphine et du sel trisodique de la tri(m6tasulfoph6nyl)pliosphine 
k 95 % de puret6. 

Ces deux pb^nylphosphines sulfon^s sont Isoldes s6par6ment k 
1* issue de la reaction suivante ? 

Dans un ballon de 0,5 litre, 6quip6 d»un systfeme d« agitation 
20 centrale,d'un thermomfetre, d'un refrigerant ascendant et refroidi 
exterieurement par un bain d^eau glacee, on charge 100 cm3 d«oieum 
£i 20 % en poids d« anhydride sulfurique, puis on purge le ballon 
avec de l^argon. L«agitation est mise en route, et on introduit en- 
suite progressivement lO g de tr iphenylphosphine en maintenant pen- 
25 dant l*operation la temperature reactionnelle k 25^C^ On continue 
1« agitation k cette temperature pendant 17 heures. La masse reac- 
tionnelle est ensuite Introduite dans un recipient contenant 1000 g 
de glace, puis neutralises k l^aide de 400 cm3 d»une solution aquett- 
se de NaCe ION. 

30 Les sels qui ont precipite sont filtres, puis ^ches j^squ'S, 
poids constant. Le solide resultant, peaant 18 g, est introduit 
dans 65 cm3 d»eau que I'on porte k ebullition; on separe par fil- 
tration chaude les particules insolubles et le filtrat est mis k 
refroidir k 20^C. Le solide qui a pr6cipite est separe par filtra- 

35 tion, lave avec 10 cm3 d'eau froide puis seche k 25^*0, sous 0,1 mm 
de Hg, pendant 30 heures. On recup^re ainsi 8 g de sel disodique de 
di(sulfophenyl) phosphine pur, Les analyses effectuees pour identi- 
fier ce produit sont notamment: analyses centesimales; spectros- 
copie infra-rouge; resonance magnetique nucieaire; dosage du phos- 
40 phore trivalent par iodemetrie. 
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Le filtrat de la masse r^actionnelle aprds neutralisation k 
l*aide de soude est ^vapor6 k sec par chauffage sous pression r§- 
duite. Le solide obtenu est repris avec 2000 cm3 d'dthanol absolu 
port^s k 80*C; on s^pare par filtration chaude les particules in- 
5 solubles et le filtrat est concentrd par Evaporation k un volume 
de 15 cms. On ajoute 200 cm3 d*Ethanol absolu froid; le pr^cipitE 
formE est filtrE, lavd k l'4thanol puis s6ch^ k 25^0, sous 0,1 mm 
de Hg, pendant 30 beures. On r^cupfere ainsi 6,8 g de sel trisodi- 
que de tri(sulfoph6nyl)phosphine, titrant 95 % en poids de sel pur; 
10 le reste est constituE par du sel de sodium de I'oxyde de triCsulfo- 
pliEnyl) pbosphine « 

Hydrocyanation du pent&ne-3 nitrile« 
Dans un tube (ex,l) on charge : 

0,220 g du sel disodique de la di(mEtasulfophEnyl)p]idnylpk.os- 
15 phine 

1 cm3 d*eau 

0,024 g de sulfate de nickel heptahydratE 
0,0076 de borohydrure de sodium 

16 microlitres d*une solution d'acide cyanhydrique k 
20 molesA dans l*Ethanol 

0,5 cm3 de pent^ne-^3 sitrile. 

Le tube est plongE dans un bain d^huile dont la temperature 
est maintenue k 80*^C. Apr^s 2 heures de reaction on introduit 100 
microlitres de la solution d*acide cyanhydrique , 2 hl5 apr^s cette 
25 nouvelle addition la solution .surnageante contient 30 gA d'adipo- 
nitrile et XL g/1 de m^thylglutaronitrile* 
Eacemple 16 

- Preparation du sel de sodium dans la mono(metasulfophenyl) 
diphenylphosphine « 

30 Cette phosphine est pr^par^e selon le mode operatoire de 

S. AHBLOD, J.CH&TT, N*R, D&YIES, A «A .WILLIAMS Journal Chemical 
Society 276-288 (1958) « 

- Hydrocyanation du pent^ne-3 nitrile. 

On procdde conuae dans l*exemple pr^c^dent en remplagant le 
35 sel disodique de la tri(m6tasulfophdnyl)ph4nylphosphine par 0,180 g 

du sel de sodium de la mono(m6tasulf oph^nyl) diph^nylphosphine . 

Apr^s 1 heure de reaction k 80^0 la solution surnageante contient 

15 g/1 d*adiponitrile et 4 g/1 de m^thylglutaronitr ile . 

Exemple 17 
40 Dans un tube (ex.l) on charge : 
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0^4 mllllmole de sel trisodlque de la tri(sulfophdnyl)phosphlne 
^ 85 % de puretS 
1 cm3 d'eau 

0,1 millimole d*ac6tate de palladiuffi 
5 16 microlitres de la solucion d'acide cyanhydrique k 

9,3 ffioles/1 dans l^^thanol 

0,5 cm3 de pent^zie--3 nitrile. 

Le tube est plong^ dans un bain d*huile dont la tei^^rature 
est maintenue k 80^C. Apr6s 55 ran de reaction, la solution surna- 
10 geante contient 3,3 g/1 d'adiponitrile et 5,9 g/1 de m^thylgluta- 
ronitrile , 
Exemples 18, 19 

En effectuant les mSmes charges que dans l*exemple pr^c^dent 
mats en rempla^ant 1' acetate de palladium par 
15 0,1 millimole de sulfate ferreux heptaliydrat6 sulvie de 0,2 

millimole de borohydrure de sodium (exemple 18) 

ou par 0,1 millimole de chlorure de cobalt hexahydrat^e suivie 
de 0,2 millimole de borohydrure de sodium (exemple 19) . 

Apr^s 15 heures de reaction h 80**C la solution surnageante con- 
20 tient : 

Bxemple 18 : 3,1 g/1 d» adiponitrile et 1,9 gA de m^thylgluta- 

ronitrile 

Exemple 19 : des traces d'adiponitrile et de m^thylglutaroni- 
trile. 

25 Exemple 20 

Dans un tube (ex.1) on charge : 

0,366 g de sel de baryum de la tri(m6tasulfoph6nyl)phosphine 
k 85 % de puret^ pr^par4 k 1* exemple !• 
1 cm3 d*eau 

30 0,029 g de nitrate de nickel hexahydrat^ 

0,0076 g de borohydrure de sodium 
0,5 cm3 de pent^ne-3 nitrile 

66 microlitres de la solution d'acide cyanhydrique k 
9,3 moles/1 dans l»^thanol, 

35 Le tube est plong6 dans un bain d*huile dont la temperature 
est maintenue k 80^C. Apr6s 5 heures de reaction la phase surna- 
geante contient 40 g/1 d*adiponitrile et 18 g/1 de m^thylglutaro- 
nitrile • 
Exemple 21 

40 Bans un tube (ox«l) on charge : 



19 

2338253 

0^350 g de sel. sodique de la tri(ia6tasulfophdiiyl)phosphine 
titrant 85 % en polds de sel pur 
1 cms d^eau 

0,024 g de chlorure de nickel hexahydrat^ 
5 0,01O g de borohtydrure de sodium 

14 microlitres de cyanhydrine de 1* acetone 
0,5 cia3 de pent^ne-3 nitrile, 

Le tut>e est plongd dans un bain d^huile dont la temperature 
est maintenue k 80*^C. Aprds une heure de reaction la solution 
10 surnageante contxent 40 g/1 d'adiponitrile et 20 g/1 de m^thyl- 
glutaronitrile . 
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RKVEMDICATIOKS 



1) Proc^d^ d'hydrocyanation d»un compost organique insatur6 
comportant au moins une double liaison 6thyl Unique, par reaction 
du compost insatur^ avec un compost choisi parmi le groupe com- 
prenant I'acide cyanhydrique et les composes g^n^rateurs d'acide 
cyanhydrique, caract6ris6 en ce qa*on effectue la reaction en pre- 
sence d'une solution aqueuse d*au moins une phosphine r^pondant 
k la formula g^n^rale suivante : 



dans laquelle 

- Ar^ Arg et Ar^ qui peuvent Stre identiques ou diff brents re- 
present ent des groupements aryles 

- Y« et qui peuvent §tre identiques ou diff6rents re- 
12 3 

pr6sentent des groupements choisis parmi le groupe comprenant 
, les radicaux alkyle ayant de 1 k 4 atomes de C 
^ les radicaux allsoxy ayant de 1 2t 4 atomes de C 
, les atomes d^halog&ne 
. - CN 



un radical alkyle ayant de 1 2i 4 atomes de cartoone 

- H est un reste cationique d*origine min^rale ou organ ique 
choisi de mani^re que le compost (I) soit soluble dans l*eau dans 
le groupe comprenant 

-H+ 

- les cations derives des m^taux alcalins ou alcalino-terreux 



sont choisis parmi le groupe comprenant les radicaux alkyle compor 




(I) 
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tant de 1 ^ 4 atomes de car bone et l*liydrog6ne. 

- les autres cations d6viv6s des m^taux dont les sels de I'acide 
benzene sulfonlque sont solubles dans I'eau, 

- iHg et Big sent des nombres entiers, Identiques ou dif£drents 
5 compris entre O et 5, 

- n^ n^ sont des nombres entiers, identiques ou diff^reats, 
compris entre O et 3 au moins un d* entre eux ^tant supdrieur ou 
6gal kl 

et en ce que la solution aqueuse de phosphine contlelit r . 
10 un compost d*un m^tal de transition, 

2) Proc6d6 selon la revendication 1, caract4ris6 en ce que la 
formule : 

- Ar^ Arg et Ar^ sont des groupements ph6nyle 

- et repr^sentent des groupements clioisis parmi 
15 * les radicaux allsyle ayamt de 1 & 2 atomes de C 

. les radicaux alkoxy ayant de 1 ^ 2 atomes de C 
. - CI 

-r M repr6sente un cation choisi parmi le groupe comprenant 

20 • Los cations d^iv^s de Na, K, Ca, Ba 

, Les cations t^tram^thylammonium^ t^tra^thylammonium, t^tra- 
propylammonium, t^trabutylammonium 

- m^ m^ et m^ sont des nombres entiers compris entre O et 3. 
25 3) Proc6d6 selon la revendication 2, caract^ris^ en ce que 

la phosphine de formule I est le sel de sodium, de potassium, de 
calcium, de baryum, d* ammonium, de t^tram^thylammonium ou de t^tra- 
6thylammonium de la (sulfopb^nyDdiph^nyl phospliine ou sa forme 
acide . 

30 4) Proc^d^ selon la revendication 2, caract^ris^ en ce que la 
phosphine de formule I est le sel de sodium, de potassium, de cal- 
cium, de baryum, d'ammonium, de t^tram^thylammonium ou de t^tra«« 
^thylammonium de la di(sulfoph^nyl}ph4nyl phosphine ou sa forme 
acide • 

35 5) Proc^d^ selon la revendication 2, caract§ris6 en ce que la 
phosphine de formule I est le sel de sodium, de potassium, de cal- 
cium, de baryum, d*ammonium, de t^tram^thylammonium ou de t^tra- 
^thylammonium de la tri(sulfoph^nyl) phosphine ou sa forme acide. 
6) Proc^d^ selon la revendication 2, caract^is^ en ce qu'on 

40 utilise un melange des sels de sodium, de potassium, de calcium 
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de baryum, d'amiooniuxa, de t^tram^thylanuBoiiiuia ou de t^tra6thyla»- 
monium ou de leurs formes acides de la (sulf ©phenyl) diph6nyl jdios- 
phine, de la di(sulf ©phenyl) phenyl phosphlne et de la tri(sulfo«- 
phenyl) phosphlne , 

5 7) Proc^dd salon I'une quelconque des revendlcations 2, 3, 4, 

5 et 6, caract^ris^ en ce que les groupements sulfo de la phosphlne 
sont en m^ta, 

8) Proc6d6 selon I'une quelconque des revendlcations pr^c^den-* 
tes, caract^risd en ce que le m^tal de transition est choisi parmi 

lO 1® groupe comprenant le nickel, le palladium et le fer, 

9) Proc^d^ scion la revendication 8 , caract^ris^ en ce que 
le m^al de transition est le nickel* 

10) Proc^dd selon la revendication 9 , caract^isd en ce que 

le compost du nickel ^engag^ sLitbc la solution aqueuse de phosphlne 
15 est choisi parmi le groupe comprenant : le t^tracyanonickelate de 
potassium, le bis(acrylonitrile) nickel z^ro, 3e bis (cyclooctadi^- 
ne 1,5)2 ®* t^trakis (triph^nylphosphine) nickel z^ro. 

11) Proc^d^ selon la revendication 9 , caractdris^ en ce que 

le compost du nickel <^e&$9kZ^ la solution aqueuse de phosphlne 

20 es*^ choisi parmi le groupe comprenant les ac4§tate , carboxylate>i, 
carbonate, bicarbonate, borate., bromure chlorurea, citrate, 
thiocyanate, cyanurer., formiate, hydroxy des, hydrophosphite , phos- 
phite, phosphate^?, iodure , nitrate, sulfate, sulfite, aryl,et al- 
kyl sulfonates de nickel, 
25 12) ProcM^ selon la revendication IS , caractteis^ en ce qu'on 
introduit en outre dans la solution aqueuse de phosphlne et de 
compost du nickel un r^ducteur du nickel, 

13) Proc^d^ selon la revendication 12 1 caract&tsls^ en ce que le 
r^ducteur est choisi parmi le graupe comprenant le BH^Na, le BH^K, 

30 la poudre de zinc, le magnesium et les borohydrures solubles dans 
l*eau, 

14) Proc6d4 selon l*une quelconque des revendlcations 9 13, 
caract^ris^ en ce que le nombre d'atomes gramme de m#tal Ni ^14— 
mentaire par litre de solution r^actionnelle est compris entre 

35 environ 10 et environ 1. 

15) Proc^d^ selon la revendication 14 , caract^ris^ en ce que 
le nombre d*atomes gramme par litre est compris entre environ 
0,005 et 0,5. 

16) Proc^d^ selon la revendication 8 , caract^rls^ en ce que 
40 le nombre de moles de phosphlne rapports k 1 atome gramme de Ni 
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est comprls entre environ 0,5 et environ 2000« 

17) Proc6d6 selon la revendication 16 ^ caract^ris^ en ce que 
le nombre de moles de phosphine rapports k I'atome de Ki est com- 
prls entre environ 2 et environ 300, 
5 18) Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications pr^c^den- 

teSy caractdris^ en ce qu*on op&re k un pH Inf^rieur k 12. 

19) Proc^d^ selon l*une quelconque des revendications pr^c^den-* 
tes, caract^risd^ en ce qu'on ajoute en outre k lasolutlon aqueuse 
un modif icateur de pH, 
lO 20) Proc6d6 selon l^une quelconque des revendications pr^c^den- 

tes, caract^ris^ en ce qu'on ajoute en outre k la solution aqueuse 
un solvant non miscible k I'eau. 

21) Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications {p^d^deofce^ 
caract^ris^ en ce qu'on ajoute en outre It la solution aqueuse 

15 un solvant miscible k l*eau« 

22) Proc^d^ selon la revendication 20, caract6ris6 en ce que 
le solvant non miscible est choisi parmi le groupe comprenant le 
benzene, le benzonltrile, l*ac6toph6none, l*^ther ^thylique, 

1 • ^tlier propylique , 1 ' ^ther isopr opy 1 ique , 1 ' octane , la m^tbyl^tbSL- 
20 c^tone et le propionitrile . 

23) Proc^d^ selon la revendication 21, caract^ris^ en ce que 
le solvant miscible k I'eau est choisi parmi le groupe comprenant 
I'alcool m^thylique, I'alcool ^thylique, l*alcool propylique, 
I'alcool isopropylique , 1« acetone, l*ac6tonitrile, i^^ther m^thyli- 

25 que du di^thyl^ne glycol et le dim^thoxy^thane , 

24) Proc^d^ selon l*une quelconque des revendications pr^c^den- 
tes, caract^ris^ en ce qu'on op§re k une temperature inf^rieure k 
200*'C. 



